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Diboriran ist in der tautomeren H-verbruckten Form I u [***I 
(B-H-B-Diboriran) 50.8 kcal mol - [Ib] stabiler als in der 
klassischen Form I u * [ ~ ] .  Wir zeigen hier, daB auch bei den 
homologen 1,2-Diboretanen und 3,2-Diborolanen die nicht- 
klassischen Strukturen 2 (B-H-B-Homodiboriran) und 3 (B-H- 
B-Dihomodiboriran) bevorzugt sind, wenn die Boratome Elek- 
tronenmangelzentren sind. Die bekannten 1,2-Dib0retane[~] 
und 1,2-Di b o r ~ l a n e [ ~ ]  trageii an dcn Boratomen Dialkylamino- 
substituenten (R = Do = Donor), die den Eleklronenmangel 
der Boratome aufheben und damit - wie iiblich[6] - die klassi- 
schen Formen 2* und 3* begunstigen. 
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Abb 2 Tenipeiaturabh'ingigkeit der L3C-ru'MR-S~gnale der Methllgruppen der 
Ethylsubstituenten \on [Cp,Cr,(p,-H), ,,(p3-D)J ( n  = 0-4) 
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diamagnetischen Molekiil - d. h, in Abwesenheit von PIECS - 
unmijglich gewesen. 

Mehrere Beispiele deuten an, da13 in den NMR-Spektren 
paramagnetischer Verbindungen oft ungewdhnlich grol3e Isoto- 
peneffekte auf chemische Verschiebungen auftreten. Unter gun- 
stigen Begleitumstinden konnen diese Isotopenverschiebungen 
Experimente (Markierungsstudien, dynamische NMR-Unter- 
suchungen usw .) mit paramagnetischen Komplexen ermogli- 
chen, welche mit diamagnetischen Molekulen unmoglich wiren. 

Experimentelles 
1 :  Zu einer Suspension von 1.004 g (8.17 mmol) CrCI, in 60 mL THF warden anter 
Ruhren 1.271 g (8.14 mmol) EtMe,C,Li gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 
2 h bei Raumtemperelur geriihrt. In diese Losung wurden X.1 mL (8.1 mmol) LiH- 
BEt,-Lkung (1.0 M in THF) Iangsam eingespritzt. Die Mischung wurde weitere 
30 min geruhrt, und dann wurde das THF unter Vdkuum entfernt. Der so erhaltene 
klebrige braune Feststoff wurde mit Pentan extrahiert und der Extrakt filtriert. Die 
Pentanlosung wurde konzentriert und auf -30°C gekiihlt, wobei 0.991 g 
(1.22 mmol, 60%) 1 aosfielen. 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.9 (s, 6H), 7.3 (s. 6H). 3.4 (s. 
2H), 1.1 ( s .  3H); "C-NMR (C,D,): d = 119.9. 115.0, 111.2, 94.0, 91.6. 84.3. 37.6: 
TR (KBr): P = 2960(s), 2901(s), 286X(s), 2714(w), 1448(s). 1365(s). 1303(w). 
1018(m), 945(w), 55l(s) em-'. Analyse berechnet fur C,,H,,Cr,: C 65.65. H 8.97: 
gefunden: C 65.55. H 8.8X. pe,f (299 K) = 3.50 pLe (1.75 pB/Cr). 
[D,]-1 : Gleiches Verl'nhren wie oben beschrieben, anDer der Verwendung von LiD- 
BEt, (95% D). Lieferte eine Mischung von [CpiCrd()i3-D),] [D4]-1, ca 80%) und 
[CP~C~,(~~~-D),( /~,-H)]  ([D.J-l, ca. 20%). 'H-NMR (C,D,): [D,]-1: 6 = 6.8 (si. 6.2 
( S ) .  3.1 (s), 1.1 (S); [DJt: 6 = 7.0 (s), 6.4 ( s ) ,  3.1 ( s )  1.1 ( s ) ;  "C-NMR (C,D,): 
[DJl: 6 = 108.9. 103.7, 100.5. 95.4, 93.4. 87.6, 33.7; [D3]-1: d 111.7, 106.7, 
103.2. 95.1, 93.0, 86.8, 34.8. 
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Die nichtklassischen 1,2-Diboretane 2a,b (Dur = 2,3,5,6- 
Tetramethylphenyl) erhalt man durch Addition von Triethylsi- 
lan bzw. Dimethylstannan an das Methylenboran 4Izb1. Zwi- 
schenprodukte diirlten die Borylborirane 5 a,b sein, die aller- 
dings NMR-spektroskopisch auch dann nicht nachgewiesen 
werden konnen, wenn man die Gemische der genannten Reak- 
tionskomponenten nicht warmer als - 40°C werden 1iBt. 2c 
entsteht neben 1 a[2b1 aus dem Borylboriran 5dL7] und Tribu- 
tylstannan. In quantitativer Ausbeute erhalt man 2c aus 6arzb1 
und Tributylstannan, wobei als Primarprodukt 6 b  zu erwarten 
ist, das sich durch intramolekulare Hydroborierung zunachst in 
5c  umwandeln durfte. 
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[***I Der Buchslabe u wird fur die Stammverbindung eincr Verbindungsklasse 
verwendet ; mit einem Stern werden die (nichtexistierenden. aber vertrauteren) 
klassischen Formen nichtklassischer Verbindungen gekennzeichnet. 
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Die NMR-Daten von 2a-c (Tabelle 1) legten die Vermutung 
nahe, daR es sich bei diesen Verbindungen um H-verbruckte 
1,2-Diboretane handelt. Um dies zu iiberprufen, wurden die 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen l a  und 2a-c. 

l a :  farblose Nadeln. Schmp. 175°C. Ausbeute 50-X0%. - 'H-NMR (~OOMHL, 
CDCI,, 25°C): 6 = - 0.01 (s, IXH, Si(CH,),), 1.85 (s, l H ,  CHSi,). 2.24, 2.29 (je 
s. je 6H, o- und m-CH,), 6.97 (s, 2H, p-H)-  7.34 (br.s, 1 H, BHB); "C-NMR 
(125 MHz. CDCI,, - 30'C): 6 = 0.1 (q, 6C, Si(CH,),), 20.1, 20.4. (,je q, je 4C, o- 
undm-CH3),20.5(d,1C,CHSi,),131.7(d~2C,p-C),133.3(s,4C,m-C), 133.6(br. 
s, 2C, K), 136.9 (s, 4C, OX),  140.3 (br. s, 1 C ,  CB,); "B-NMR (96 MHz, CDCI,, 
25 "C): d' = 23. 
2a:  farblose Kristalle, Schmp. 168'C (Zers.), Ausbeute 78% - 'H-NMR 
(500 MHz, CDCl,, - 30°C): d = - 0.10, 0.16 (je s, je 9H. Si(CH,),). 0.73-0.96 
(m, insges. 15H. Si(CH,CH,),). 1.94 (br.). 2.13 (br.), 2.17, 2.25, 2.29, 2.46. 2.54 
(br.)(jes,insges.24H,o-undm-CH,),4.30(br.s,lH,BHB),6,96,7.05(jes,jelH. 
p-H); 'T-NMR (125 MHz, CDCI,, - 30°C): 6 = 2.7, 3.2 (je q. je 3 C ,  Si(CH,),), 
6.6 (t, 3C, Si(CH,CH,),), 8.9 (9, 3C, Si(CH,CH,),), 19.7 (br.), 20.4. 20.5, 20.6. 
21.8 (br.), 22.9 (je s, insges. 8C, o- und m-CH,), 32.1 (s, l C ,  CSi,), 68.2 (s, 1C. 
CB,), 130.8, 133.7 (je d, je l C ,  p-C),  132.4, 232.7, 133.1 (br.), 133.6 (br.), 137.1, 
138.6, 139.2(br.), 139.8(br.)(jes,je1C3 o-undm-C), 133.5,137.0(jebr.s,je l C ,  

2b: farblose Kristalle, Schmp. 143°C (Zers.), Ausbeute 71 %. - 'H-NMR 
(500 MHz, CDCI,. - 30°C): S = - 0.14,0.17 (je s, je9H. Si(CH,),), 0.44.0.71 (je 
s,jc 3H, Sn(CH,),), 2.09, 2.15, 2.19, 2.25. 2.52 (je s, insges. 24H, o- und m-CH,), 
4.41 (br. S, 1H. BHB), 5.29 (s, l H ,  SnH); 6.95, 7.10 (je s; je 1H, p-H- Dur); 
I3C-NMR (125 MHz,CDCI,, - 30°C): d = 1.2,4.5 ( jeq,je lC,Sn(CH,),, 1.5.1.8 
(jeq,je3C.Si(CH,),),20.4,20.5,20.7(jeq,insges.8C.o-undm-CH,),35.0(~, l C ,  
CSi,).73.9(s,lC,CB,),130.7,135.6(jebr.s,jelC,i-C),131.7,134.8(jed,jelC, 
p-C), 132.9. 133.7, 136.9, 139.1, 140.9 (je s, insges. 8C, o- und m-C); "B-NMR 
(96 MHz. CDCl,, 25 "C):  d = 2, 48; 1'9Sn-NMR (149 MHz, CDCI,, - 30'C): 
6 = 57.3 (J('L9Sn,H) = 2216 Hz). 
2c: farblose Kristalle, Schmp. 150-152 "C, Ausbeute NMR-spektroskopisch quan- 
titativ. - 'H-NMR (500 MHL, CDCI,. -- 30'C):6 = - 0.01, 0.27 (je s, je 9H, 
SiCH,), 2.02 (br.), 2.10, 2.32 (br.), 2.38, 2.67, 2.83 (br.) (je s, insges. 24H, 0- und  
m-CH,), 3.34(br., 1H. BHB). 3.98 (d, lH,CHB, 3J(H,H)=13.5Hz). 7.07, 7.20 
(je s, je 1 H, p-H); I3C-NMR (125 MHz, CDCI,, -30°C): b = - 0.3. 0.5 (je 3C, 
SiCH,),18.0,19.4(br.,je1C.o-undm-CH3),18.8,20.1,20.2,20.5,20.6(insges.6C, 
u- und rn-CH,), 30.6 (1 C, CSi,). 73.8 (1 C, J('3C,€l) = 166 Hz, CHB), 131.2, 134.6 
(jeIC, i-C), 131.6, 134.3(jelC,p-C), 132.0,132.6,132.9.138.1, 139.0,140.4, 141.2 
(insges. XC, O- und rn-C); "B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): d = 5, 44. 

GC); "B-NMR (96 MHz, CDCI,, 25°C): d = 3, 48. 

chemischen Verschiebungen der Stammverbindung 2 u berech- 
net ( G I A O - M P ~ / ~ Z ~ [ ~ P  91). Sie stimmen eindrucksvoll mit den 
experimentellen Werten iiberein (Tabelle 2), wodurch das Vor- 

Fabelle 2. Vergleich experimenteller und berechneter Datcn von 2a-c, 2u  und 2d. 

2 a  2 b  2c 2u 2d  

d("B1) 
6(' ' B 2) 
6('3C3) 
6 ( T 4 )  
B 1-82 [pm] 
B2-C3 [pm] 
C3-C4 Ipml 
C4-Bl [pml 
B1 C3[pm] 
Bl-HZ Lpm] 
B2-H Z [pm] 
BZ-Bl-C3-C4 ["I 

3 2 
48 48 
68.2 73.9 
32.1 35.0 

179.9(3) ~ 

147.2(3) ~ 

158.9(3) - 

156.9(3) - 

172.3(3) - 

136.9(3) - 
122.7(3) - 

133.7(2) - 

- 2.6 
+43.5 
+71.2 
f24.2 

- 

- 

- 

172.0 174.9 
146.7 147.2 
150.2 149.9 
157.2 156.9 
170.9 170.1 
133.0 
134.0 
140.3 141.0 

- 

liegen der nichtklassischen Struktur gestutzt wurde. Diese 
konnte schliel3lich durch eine Einkristall-Rontgenstrukturana- 
lyse bestatigt werden: Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2a  im 
Kristall['ol. 

c 4  3 

C42 n 

c34 b 
Abb. 1. Struktur von 2 a  im Kristall. 

Die Geometrie von 2a  stimmt gut mit der fur 2u berechneten 
iiberein (Tabelle 2), wenn man die Wirkung der Substituenten 
beriicksichtigt : Die Durylreste an den Boratomen verringern 
deren Elektronenmangel und damit die Starke der nicht- 
kkassischen Wechselwirkungen; die sterisch anspruchsvollen 
Trialkylsilylreste an C3  und C4  durften fur die Streckung der 
C3-C4-Bindung (158.9 gegenuber 150.0 pm in 2u) und die star- 
kere Faltung langs der 13 1-C 3-Bindung (46.3" gegenuber 39.7" 
in 2 u) verantwortlich sein. Eine NBO-Ana1yse['l1 (NBO = 
Natural-Bond-Orbital) ergab fur die elektronische Struktur von 
2u folgende Ergebnisse : Fur die Methylengruppe werden viillig 
klassische Bindungsverhlltnisse ermittelt. Das CB,-Geriist wird 
durch eine 2c2e- (zwischen dem nicht C-uberbriickten C-B- 
Paar) und zwei 3c2e-Bindungen (BHB und BCB) zusammenge- 
halten. Im 26.1 kcalmol-' (MP2(fc)/6-31 G*) instabileren Iso- 
mer 2u' sind die beiden Boratome aul3er iiber die zwei 
Dreizentren- (BIIB und BCB) auch iiber eine zusatzliche 
,,normale" Zweizentrenbindung verkniipft. Das Kohlenstoff- 
atom, nun auch als CH,-Gruppe, ist an die Boratome nur noch ~~ 
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nichtklassisch (eine 3c 2c-Bindung) gebunden. Diese Verhaltnis- 
se finden ihreii Ausdruck auch in den Abstanden: Der kurze 
B2-C3-Abstand (2a: 147.2, 2u: 146.7 pm) spiegelt den partiel- 
len I>oppelbindungscharakter dieser Bindung wider, und der 
lange B-B-Abstand (2a: 179.9,2u: 172.0 pm) entspricht dem iin 
durch zwei H-Atome uberbruckten Diboran(6) 7[12, 13]. Das 
energiereichere Isomer 2u' hat einen groljen B 2-C 3-Abstand 
von 175.2 pm und einen kleinen B-B-Abstand (149.5 pm), der 
dem des nichtklassischen Diborans(4) S r l r .  14] Ihnelt. Das klas- 
sische 2u* entspricht keineni Energieminimuni, sondern einem 
Ubergangszustand. 

156.4 pml I 175.4pm 

E,, = 34.5 kcal mo1-l 

1 

175.7 p 

2u', c, b 
E,, = 26.1 kcal mol.' Ere, = 0.0 kcal mol-' 

Die Geometrie der H-verbruckten 1.2-Diboretane unterschei- 
det sich nur wenig von der des methylverbruckten 2d, die bei der 
Berechnung der Geometrie des Borylborirans 5 e  erhalten wur- 
deril. Die elektronische Struktur der nichtklassischen 1.2-Dibor- 
etane 2 1 i R t  sich danach auch a15 Konsequenz einer starken 

513 : R' = H I  R2=CH3 

/ 5f : R' = SiMe, , R2 = Dui 

CH3 
I 

t 

x-agostischen Wechselwirkung[2b] zwischen dem Boryl-Bor- 
atom als Elektronenmangelzentrum und der benachbarten ge- 
spannten C-B-Bindung des Dreirings in 5 beschreiben; diese 
Wechselwirkung fuhrt zur 3c 2e-Bindung zwischen B 1, B 2 und 
C 3. Das dadurch positivierte Boratom des Dreirings (vgl. 
Grenzformel A) tritt in a-agostische Wechselwirkung[2b. 15] niit 
einer a-Rindung (B--CH, bei 5e, B-H bei 5a-c) des Borylsub- 
stituenten und bildet so die zweitc 3c 2e-Bindung. 

Eine schwache a-agostische Wechselwirkung dieses Typs (C-B- 
Hyperkonjugation) haben wir fur das Borylboriran 5 f nachge- 
~ i e s e n [ ~ ] .  Wegen des sterisch anspruchsvollen Durylsubstituen- 
ten an den Boratomen in 5f sind starke Wechselwirkungen, die 
bei 5 e zu 2 d fiihren, hier offensichtlich nicht moglich. Mit einem 
H-Atom statt der Methylgruppe am Boryl-Boratom konnen die 
groljen Durylreste die starken nichtklassischen Wechselwir- 
kungen allerdings nicht mehr verhindern. Fur 1,2-Diborolan 
folgt aus den Rechnungen, dalj die nichtklassische Form 
3u' nur 2.5 kcalmol-', die B-H-B-Dihomoform 3u aber 
18.9 kcalmol-' stabiler ist als die klassische Form 3u* 
(MP2(fc)/6-31 G* +- 0.93ZPE). 

Q 3u*,c, 

Ere,= 18.9 kcal mol~' 

P 

3u, c, 
Ere, = 16.4 kcal mol.' E,] = 0.0 kcal rno1-l 

Experiment und Theorie ergeben also iibereinstimmend, daI3 
1,2-Diboretane, in denen die Boratome nicht rnit stark elektro- 
nendonterenden Gruppen substituiert sind, bevorzugt eine 
nichtklassische. H-verbruckte Homodiboriranstruktur aufwei- 
sen. Fur 1,2-Diborolane ist aufgrund von Rechnungen eine ana- 
loge Dihomodiboriraiistruktur zu envarten. 
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1301 Kristallstrukturbestimmung: farblose Kristalle von Za (C,,H,,B,Si,) wurden 
auf einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4. Enraf-Nonius) bei ~ 60 "C mit 
Cu,,-Strahlung (E. = 154.178 pm) untersucht. Kristallabmessungen 0.6 x 0.5 x 
0.5mm3, triklin. Raumgruppe PT. Z = 2. a =1166.9(2), 6 =1240.4(2), 
c =1348.1(3)pm, z -76.81(3), /j = 83.68(3), p =72.54(3)", V,, =1810.4x 
10-3"m3, pbrr.  = 1 . 0 5 4 g ~ m - ~ :  im Bereich 20 5 1 2 0  wurden insgesamt 
5665 Reflexe rnit w-Scans gemessen; alle 5357 unahhingigen Reflexe wurden 
nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur fur die weiteren Rechnungen ver- 
wendet; keine Abaorptionskorrektur (p = 13.3 em-'). Die Struktur wurde rnit 
Direkten Methoden gelost und gegen rnit voller Matrix verfeinert. Ein Teil 
der H-Atome. darunter H 1, konnte aus Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert 
werden, der Rest wurde berechnet ; alle wirden rnit gruppenweise gemeinsam 
verfeinerten isotropen Temperaturfaktoren auf ihren Bindungspartnern rei- 
tend miteinherechnet. Fur alle iihrigen Atome wurden anisotrope Temperatur- 
faktoren venvendet. Damit resultiert wR, = 0,1414 entsprechend cinem kon- 
ventionellen R = 0.049 fur 5062 Rcflexe rnit I > 2g ( I ) .  Die maximale 
Restelektronendichte hetrug 0.36 e k  '. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter Angabe der Hinteriegungsnummer 
CSD-58380 angefordert werden. 

[ i l l  A. E. Reed. L. A. Curtiss. F. Weinhold. Chem. R ~ T .  1988, 88. 899-926. 
1121 Die hier angegebenen B-B-Ahstinde fur 7 und 8 wurden auf dem gleichen 

[13] D. S. Jones, W N. Lipscomb, J Chem. Phys. 1969. 51, 3133-3134: d (B- 

[14] L. A. Curtiss. J. A. Pople, J .  Chern. Phw. 1989, YO, 4313 4319: d(B- 

[IS] Ausgehend von A ist die Wechsclwirkung, die zur Methylhriicke in Zd fuhrt, 

Niveau berechnet wie die Geometrien von 2u und 2u'. 

B) = 176 pm 

B) =145.9 pm. 

ji-agostisch. 

Ein 1,3-Diboratabenzol** 
Christian Balzereit, Heinz-Jurgen Winkler, 
Werner Massa und Armin Berndt * 

Wahrend Derivate des 1,2- und des 1,4-Diboratabenzols 1 
bzw. 2 lange bekannt sind[',21, wurde 1,3-Diboratabenzol3 bis- 
her nur in Form von x-Komplexen 4 rnit Ubergangsmetallen 
(M = Co, Fe) erhalten[3341. Wir stellen hier die erste Dilithium- 
verbindung 3a eines 1,3-Diboratabenzols vor. 

[*] Prof. Dr. A. Berndt. DipLChem. C. Balzereit, 
Dip1.-Chem. H.-J. Wmkler. Prof. Dr. W. Massa 
Fachhercich Chemie der Universitat 
D-35032 Marhurg 
Telefax: Int. +6421/28-8917 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
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3a 1st das einzige Produkt der Reduktion des Tetracarbahexa- 
borans 5 rnit Lithium in Tetrahydrofuran (THF). Von sieden- 
dem 1,2-Dibromethan wird 3a zu 5 oxidiert. Fur die zu 3a und 
5 isoelektronischen zwei- bzw. dreidimensionalen AreneL5I 6 
bzw. 7[61 (R = Alkyl) sind direkte Redoxumwandlungen inei- 
nander nicht bekannt. 

THF 
3a 

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3a im Kristallr7]. Die von 
je einem THF-Molekiil koordinierten Lithium-Ionen befinden 
sich - wie die Tetramethylethylendianiin(TMEDA)-koordinier- 

Abh. 1. Struktur von 3a in1 Kri- 
stall. U'ichtigc Ahstande [pm], die 
nicht durch die Fehlordnung der 
Gruppen an B 3 und C 5 verfilscht 
sind, und Winkel ["I: B1  -C2 
152.5(6), BI-C6 151.5(6), Lil-B1 
232.9(8), Li2-B1 227.7(8), Lil-CZ 
222.1(8), Li 2-C 2 223.7(8). Li 1-C 6 
221.9(8). Li 2-C 6 221.9(8). Li 1-C 4 
233.6(8), Li2-C4 218.6(8): C2-B3- 
C7  110.9(3), C7-Bi-C4 125.3(3). 
Ch-Cj-Si2 109.9(3), Si2-C5-C4 
127.0(3); C7-B3-C4-Si 1 37.0(5). 
Sil-C4-Cj-Si2 ~ 38.9(5). 

C 2 3  
c21 

C24 

ten Lithium-Ionen der Dilithiumverbindung des 1,2-Diborata- 
benzols. la['], - oberhalb und unterhalb des Zentrums des 
nahezu planaren Sechsrings (maximale Abweichung von der 
bcsten Ebene 6.1(4) pm; Abstande Li I-Ebene 170.3, Li2-Ebene 
166.6 pm). Die Struktur weist allerdings eine Lagefehlordnung 
auf, bei der eine alternative Anordnung des Molekiils durch eine 
Vcrtauschung der tBu-B 3- und der Me,Si-C 5-Einheit beschrie- 
ben werden kann. Abbildung 1 und die geometrischen Angaben 
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